





電子線およびマイクロ X 線ビームを励起源とする 
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第 1 章 
TEM: Transmission Electron Microscope 透過型電子顕微鏡 
EDS: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy エネルギー分散型 X 線分光分析法 
AES: Auger Electron Spectroscopy オージェ電子分光分析法 
SIMS: Secondary Ion Mass Spectrometry 二次イオン質量分析法 
WDS: Wavelength Dispersive X-ray Spectrometry 波長分散型 X 線分光分析法 
EPMA: Electron Probe Microanalysis 電子プローブマイクロアナリシス法 
ICP-AES: Inductively- Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry 
誘導結合プラズマ原子発光分析 
FAB-SIMS: Fast Atom Bombardment-SIMS 高速原子衝撃二次イオン質量分析 
XRF: X-ray Fluorescence analysis: 蛍光 X 線分析法 
TXRF: Total X-ray Reflection Fluorescence analysis 全反射蛍光 X 線分析法 
GE-XA: Grazing Exit X-ray Analysis 斜出射 X 線分析法 
SEM: Scanning Electron Microscope 走査型電子顕微鏡 
GE-EPMA Grazing Exit EPMA: 斜出射 EPMA 法 
-XRF: Micro X-Ray Fluorescence Analysis 微小部蛍光 X 線分析法 
GE--XRF : Grazing Exit -XRF: 斜出射-XRF 法 
 
第 2 章 
PIN: P-Intrinsic-N P 型－高抵抗半導体－N 型構造 
SDD: Silicon Drift Detector: シリコンドリフト検出器 
RHEED: Reflection High Energy Electron Diffraction 反射高速電子回折 
TRAXS: Total Reflection Angle X-ray Spectroscopy 全反射角 X 線分光 
 
第 4 章 











電子線およびマイクロ X 線ビームを励起源とする 
 


















































































電子顕微鏡（SEM）で得られるプローブ電流で Be から U の範囲の元素の多元素
同時分析ができるため、多様な分野に於いて広く普及している。以上の理由に
より、EPMA 法は材料分析において最も多用されている方法である。しかしな
がら、直径 1m 以下の介在物を EPMA 法で分析する際、介在物を透過し、母相
に到達した電子線は直径数m に亘って散乱し、母相の元素の X 線を励起する。

















一方、試料に一次 X 線を照射し、発生した蛍光 X 線を検出する蛍光 X 線分析
（XRF）法は、水分を含む葉を複雑な試料処理を施すことなく、大気中で迅速
に非破壊分析ができるので、この種の試料の分析には有効な方法である。XRF
法で葉の表面部の X 線を限定的に検出することができれば、葉の内部の X 線の
影響を除去し、低バックグラウンドノイズでの有害金属の測定が可能になり、
より微量の有害金属の分析を行えることが期待できる。しかし、主として含水
有機物から構成されており X 線透過率の高い植物の葉に一次 X 線（試料中の成
分元素の X 線を励起するために試料に照射するＸ線）を照射すると、表面部の
みならず内部や試料ホルダーの構成元素の X 線も励起される。葉の内部や試料













前述のように従来の EPMA 法、XRF 法は、測定する試料の表面近傍に存在す
る元素を限定的に分析することが難しいという問題があった。この問題を解消
するため、斜出射 X 線分析法（Grazing Exit X-ray Analysis: GE-XA）が提案され











した走査型電子顕微鏡（SEM-EDS）を用いた斜出射 EPMA 法（Grazing Exit EPMA: 
GE-EPMA )を材料腐食面上に現出した直径 1m 以下の介在物・析出物の分析に
世界で初めて応用し、その有効性を検討する。 
更に、微小部蛍光 X 線分析装置（Micro X-Ray Fluorescence Analysis: -XRF）












第 2 章以降の本論文の構成を以下に示す。第 2 章では先ず筆者の研究の基盤
を構成している以下の事柄、すなわち X 線の発生原理、X 線分光分析法、
SEM-EDS、XRF の原理、特徴、応用方法、X 線ポリキャピラリーレンズによる
X 線の集光について論述する。そして本論文の主題である斜出射 X 線分析法の
原理と従来の研究について論述する。第 3 章以降で記述した用語についてはこ
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2.1 X 線の発生原理 
 
物質に電子線や X 線を照射すると物質から X 線が発生する。1895 年、陰極線






しては 0.1～1000keV 程度である。X 線は波としての性質と粒子としての性質を
持ち、前者は波長λを持つ波として、後者はエネルギーE を持つ光子（粒子）と




1906 年、C.G. Barkla は高エネルギーの電子線を金属に照射すると、その金属
元素に特有の波長を有する X 線が放出されることを見出した。この X 線を特性
X 線という。[3] 特性 X 線の発生原理は以下のように説明されている。電子線や
X 線を測定物質に照射すると、物質を構成する原子の内殻の電子が弾き飛ばさ
れることによって空孔が生じる。原子の外殻上の電子がこの空孔に遷移する際
に特性 X 線が発生すると考えた。例えば K線は K 殻の空孔が L 殻から遷移し



























2.2 X 線分光分析法[4] 
 
物質に電子や X 線を照射し、物質から発生した特性 X 線のエネルギーの強度
をエネルギーや波長の関数で示し、特性 X 線のエネルギーや波長を計測するこ
とによって物質を構成する元素の種類や量を調べることを X 線分光分析法とい
う。1913 年、H.G.J.Moseley は X 線管内に設置した元素に電子線を照射し、発生
した特性 X 線の波長を波長分散型 X 線分光分析法(Wavelength Dispersive X-ray 
Spectrometry：WDS) を用いて測定し、特性 X 線の振動数の平方根と原子番号
の間に直線関係が成立することを発見した。これにより、物質から放出される
特性 X 線の波長を調べれば、物質を構成する元素を同定できることが分かった。
これは X 線分光分析法に於ける先駆的業績である。現在、X 線分光分析法とし
て WDS とエネルギー分散型 X 線分光分析法(Energy Dispersive X-ray 






Fig.2-1  Bohr’s model and emission of characteristic X-ray 










2.2.1 波長分散型 X 線分光分析法 (Wavelength Dispersive X-ray Spectrometry：
WDS) 
 







ここで n は整数である。試料から発生した様々な波長の X 線を、分光結晶で分
光するには、結晶の角度を連続的に変化させて検出器で逐次回折 X 線強度を測














2.2.2 エネルギー分散型 X 線分光分析法 (Energy Dispersive X-ray Spectrometry: 
EDS) 
 








































本研究では EDS 分析にシリコンドリフト検出器（silicon drift detector：SDD）






















Fig.2-5 に SDD 検出器システムの構成を示す。検出器、初段 FET、ペルチェ素
子で構成される SDD 検出器システムは、冷却を電子冷却で行うため Si(Li)検出
器システムに比べて非常にコンパクトになる。また、液体窒素による冷却が不































SDD + first stage FET
Fig.2-4  A schematic diagram of SDD  
Fig.2-5  A schematic diagram of SDD system  
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2.2.4 波長分散型 X 線分光分析法とエネルギー分散型 X 線分光分析法の比較[5] 
 
EDS、WDS の性能の比較を Table2-1 に示す。EDS のエネルギー分解能は約
130eV で、WDS の 10eV に比べて务る。従って EDS の X 線スペクトル（Ｘ線強
度とエネルギーの対応関係を示すグラフ）においては近いエネルギーを持つ特
性 X 線同士が WDS に比べて重畳しやすくなる。従って EDS 分析による定性分
析では X 線の重畳による定性分析の誤りに十分注意しなければならない。重畳
しやすい X 線の組み合わせとして Mo-L と S-K、Na-K と Zn-L などが挙げられ
る。EDS は多元素同時分析が可能であるが、WDS の場合は X 線の分光に用いる
分光結晶は 1 つの装置当たり多くても 5 個なので、この場合、同時に分析でき
るのは 5 元素までとなる。分析時間は一般に WDS よりも EDS の方が短い。検
出限界に関しては EDS のピーク／バックグラウンド（P／B）比は、WDS の P
／B 比よりもかなり低いため、WDS の検出限界は 10～100ppm であるのに対し
てEDSでは1500～2000ppmとなりEDSの検出限界はWDSに比べて格段に务る。
定量精度に関しては EDS と WDS では同程度であると言われる。このように EDS
と WDS ではそれぞれに長所、短所があり、それぞれの長所をうまく活かすよう
にして使い分ける必要がある。EDS 分析は 0.1wt%以下の微量元素の分析や 0.1%
と 0.2%の微小な濃度差をマップ上で表示することは不向きであるが、低強度の
一次 X 線、あるいは低照射電流で迅速、簡単に多元素の同時分析を行うことが













Table2-1  Comparison between WDS and EDS 
EDS WDS
Range of measured elements Be ～ U Be ～ U
Energy resolution ≒140eV ≒10ｅＶ






Analysis time Quick (1～2min) Slow (5～10min)
Detection limit ≒1wt% ≒0.05wt%
Intensity of excitation beam Low High
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走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope:SEM）とは、Fig.2-6 に示すよ
うに内部を真空にした鏡筒内で、電子銃から発生した電子線をレンズ（電磁コ
























 Fig.2-6  A schematic diagram of a scanning electron microscope 










































のため、Fig.2-8（b）に示したように C 中の Si を反射電子（組成）像で観察する






















































Fig.2-9  A SEM image of porous -Al2O3. [8] 
 






















2.3.4 エネルギー分散型 X 線分析装置を搭載した走査型電子顕微鏡（SEM-EDS）
による分析 
 
Fig.2-6 に示したように試料に電子線を照射すると試料から特性 X 線が発生す
る。SEM にエネルギー分散型 X 線分析装置（EDS）を取り付けると、特性Ｘ線
を検出し、これを調べることによって、試料に含まれる元素の種類と量を知る
ことができる。試料に照射される電子線の径は数 nm から 10 数 nm であり、電
子線を試料上の 1 点に照射すると X 線は試料の表面から深さ 1～4m の領域か
ら発生する。ナノオーダーの SEM 像の観察と数ミクロンの微小領域の元素分析
を並行して行えることが SEM-EDS の特長であり、金属材料の微細組織評価など
様々な分野で多用されている。[6-11] Fig.2-10 に SEM-EDS によって得られた X
線スペクトルの例を示す。横軸は X 線のエネルギー、縦軸は X 線強度である。
スペクトルには C, O, Pt, K, Ca などの特性 X 線のピークが見られる。赤の点線よ
り下の部分はバックグラウンドと呼ばれる。バックグラウンドは主として制動
放射により生じた連続 X 線により構成されている。a の強度はバックグラウンド
強度、0 からピークの頂点までの強度である b はピーク強度（グロス強度）、ピ
ーク強度からバックグラウンド強度を差し引いた差分である c はネット強度と



















以下に、電子線の制御方式に対応する EDS 分析の方式について論述する。 
 
(1) 面分析 







電子線を観察視野中の 1 点に照射し、発生した X 線を検出する方式を点分析と
いう。電子線の照射範囲は電子線の直径（数 nm から十数 nm）となるので、点





































a: Background intensity 
b: Peak intensity (Gross intensity) 













































Line of scan 
Fig.2-12  A schematic diagram of line analysis. (In case of an MnS inclusion in a  
Fe based alloy). 
18 
 
(5) X 線元素マッピング 
 



















2.3.5 電子線により励起される X 線の発生領域[3] 
 
試料に入射する電子線の径は数 nm から数十 nm 程度であるが、試料に入射し
た電子は試料内部で拡散する。拡散の際の電子の侵入深さは 1m～4m となる。










Fig.2-13  A schematic diagram of X-ray element mapping. (In case of a Ca-rich  























2.4 微小部蛍光 X 線分析法（Micro X-ray Fluorescence analysis: -XRF） 
 
2.4.1 蛍光 X 線分析法 (X-ray Fluorescence analysis: XRF) [4] 
 
(1) 基本構成 
XRF は試料に X 線を照射し、発生した蛍光 X 線を分光・検出し、計数する分
析手法である。発生する蛍光 X 線のエネルギーは元素に固有であり、その強度
は試料中の元素濃度に比例する。これにより定性分析と定量分析が可能となる。 
XRF の基本構成を Fig2-15 に示す。基本構成は大きく分けて試料に照射する X
線を発生させる部分（X 線発生部）、試料から発生した蛍光 X 線を分光・検出す
る部分（分光・検出部）、信号処理部からなる。Fig2-16 に本研究で用いた-XRF





Fig. 2-14  Monte Carlo calculation of electron scattering in Fe. (a)10keV.  
(b)20keV. (c)30keV.  
Electron beam  
























 (2)X 線発生部 
X 線は、真空中で加速した熱電子をターゲットの金属に衝突させることで発




容器内で高真空に密封し、X 線をよく透過するベリリウムの薄膜を張った X 線
の取り出し口（窓）を設けた構造をしている。（Fig.2-17）本研究ではターゲット
に Mo を用いた X 線管を用いた。ターゲットから放射される X 線の全エネルギ








Primary X-ray Fluorescence 
X-ray

















ゲットからは特性 X 線と連続 X 線が発生するが、式(2.3)は特性 X 線に比べて全
強度が大きい連続 X 線のエネルギーで代表させている。X 線の発生効率()は式
(2.3)を電力 I ×V で割った式(2.4)で示される。 
 
 



















XRF の分光方式は WDS と EDS の 2 種類がある。その概要にはついては 2.2 で
述べた通りである。本研究では XRF の分光方式として、迅速に多元素同時分析
を行うことができる EDS を採用した。Fig.2-18 に第 5 章の研究に用いた EDS 検
出器（VORTEX-60EX made by SII Nanotechnology USA）の概略図を示す。検出器








Fig. 2-17  X-ray tube 
=1.1×10-9IZV 2） 
               (1.1) 
 
=1.1×10-9ZV 2） 





2 であった。検出器の前方には Be ウィンドウが設置されており、その部位
は Al 製円筒形コリメータで被覆された。X 線検出器に入射する X 線の角度の範














2.4.2 X 線集光素子 
 
微細な領域の X 線分析を行うには、試料面上に照射される X 線の径を細く絞
る必要がある。しかし、X 線の屈折率は 1 に極めて近く、直入射の反射率が 0
に極めて近いため、可視光で用いられる光学レンズや光学ミラーのような手法
で X 線をしぼることができない。そこで、新しい手法により X 線を集光する技
術が開発された。これらの技術における X 線集光の基本原理は、X 線の回折、
屈折、全反射を利用して X 線を曲げて 1 点に集めることである。以下にこの原











































①  集光原理 
ガラス製 X 線導管内で X 線を全反射させながら導き、導管そのものを細く絞っ
て照射する。 
② 特徴 
(a)白色 X 線の集光が可能 
(b)小型化が容易 
(c)X 線ビームの拡がりが小さい 



























(e)焦点距離を 5～10 mm 程度に長くする必要があるが、その焦点位置に X 線を
数十 m 以下に集光するのは加工上困難 



















(a) 白色 X 線の集光が可能 
(b) X 線の全反射臨界角が小さいため大型になる（数 m～数十 m） 
→多層膜コーティングを付けて臨界角を増すことで小型が可能 
X-ray source





(c) 空間分解能 3.4 m (5.4 keV)  Spring-8のコヒーレントな放射光を用いると 15 








(a) 多層鏡のための単色で軟 X 線でないと効率が良くない。 
→膜厚を可変させたスーパーミラーを使えば広い波長範囲の X 線の集光も可能 
(b) 小型化可能 

















(a) 色収差があるため単色 X 線でないと集光できない 
(b) 軟 X 線領域ならば nm オーダーの集光が可能 
(c) 小型化容易（素子のみ） 
X-ray source





(e) X 線強度が低い（放射光施設が必要） 
















(a)色収差があるため単色 X 線でないと集光できない 




(8) X 線強度が低い（放射光施設が必要） 









Fig. 2-24 Refractive lens.  
 





































Fig. 2-25 (a) Total reflection phenomenon of X-ray on a flat substrate. 

































































2.4.4 X 線分光分析における励起ビームとしての電子線と X 線の比較 
 








Fig. 2-26 (a) A cross section schematic of a polycapillary X-ray Lens. (b) A side view of 
















比べて軽微である。Table2-2 に X 線分光分析における励起ビームとしての電子
線と X 線の特徴を示す。 
 
















2.5 斜出射 X 線分析法（Grazing Exit X-ray analysis: GE-XA） 
 
2.5.1 斜出射 X 線分析法の歴史[22] 
 
電子や X 線などで励起した X 線を斜出射角度で検出する分析方法を斜出射 X
線分析法 (Grazing Exit X-ray Analysis: GE-XA)という。斜出射角度とは、およそ
1°以下の試料表面すれすれの X 線取り出し角度を意味している。斜出射角度で
の特性 X 線測定の試みは Ino らにより反射高速電子回折（Reflection High Energy 






















































像（RHEED）パターンを得つつ、電子線励起の特性 X 線を斜出射角で Si(Li)X
線検出器で検出している。この時点では特性 X 線の取り出し角度は厳密に制御
されていなかったが、1985 年の論文[24]では特性 X 線強度の出射角依存性が詳
しく調べられ、非常に表面敏感な手法であることが報告されている。この手法




導体表面上の薄膜形成過程の研究に応用された。 [25, 26] Fig.2-27 に




















 TRAXS の手法は RHEED だけではなく、SEM にも応用された。Usui らは
SEM-TRAXS 法を提案し、酸化物超電導薄膜の形成過程の研究に適用した。[27, 








 このような電子線励起の特性 X 線の斜出射測定の研究と並行して、1970 年代
から現在に至るまで、蛍光 X 線分析と X 線の全反射現象を組み合わせた表面分
析法である全反射蛍光 X 線分析（Total X-ray Reflection Fluorescence Analysis: 











の角度c で屈折した X 線が物質の表面に沿って進行するようになる。c より低
い入射角度では、X 線が屈折して物質内に侵入することはなくなり、全て反射
される。この現象を X 線の全反射と呼び、c を全反射臨界角度と呼ぶ。この状







 一方で、蛍光 X 線の斜出射測定実験も Sasaki らにより行われた。[32] Sasaki
らは RHEED-TRAXS の実験配置同様に、一次 X 線を全反射臨界角近傍で斜入射



















試料に入射した一次 X 線は試料表面のみならず内部の構成元素に由来する X 線
も励起する。従って、X 線取り出し角度が大きい場合、表面から発生した X 線
のみならず内部の X 線が同時に検出される。一方、X 線取り出し角度を斜出射
角に設定すると表面から X 線は検出器に到達するが、試料の内部で発生した X
線は試料中を通過する距離が長くなるため、試料によって吸収され、検出器に
到達できなくなる。この時、試料表面の X 線を限定的に検出することができる。
なお、第 5 章の斜出射 XRF 測定に関する研究においては、この Noma らの実験
配置を採用している。 
Noma らはこの 1992 年の論文で全反射臨界角度に相当する出射角度近傍での蛍
光 X 線強度を理論計算し、出射角依存性の理論曲線を得ている。放射光による
マイクロ X 線ビームを使用することにより、局所領域での斜出射蛍光 X 線測定
や斜出射角での元素マッピングなども報告された。[36] 同様の実験は 1993 年に
Hayakawa らによっても報告されている。[37]また、de Bokx らによっても、垂直
入射 X 線励起の蛍光 X 線を WDS で測定する手法が 1995 年に提案されている。
[38] Van Grieken, Claes, Spolnik を中心とするアントワープ大のグループは斜出
射蛍光 X 線分析法を有機物中の微量元素の定量分析に応用した結果を報告して












































Fig. 2-30 Relationships between Ge fluorescence yield and exit angles (a) Total X-ray reflection 













ここで、Ei (i : incidence)は入射X線のエネルギー(keV)。Zは原子番号、Aは原子量、 
 は、試料の密度(g/cm3)である。通常、式(1)は斜入射X線測定の解析に用いられ
るが、エネルギーE e (e: exit)の特性X線の出射角依存性を測定した場合、単純に(1)
式のEiをEeに変えれば良いことになる。 
 




















θc(degree)=1.65 / Ei (Z / A*ρ )
0.5                 (2.6)                 
(1) 
 
                
 
θc(degree)=1.65 / Ee (Z / A*ρ )
0.5                  (2.7)                 
(1) 
 






















2.5.3 斜出射電子プローブマイクロアナリシス法[22, 39] 
 
1999 年、Tsuji らは斜出射電子プローブマイクロアナリシス法（斜出射 EPMA
法）による研究成果を出版した。[40] Tsuji らはその後も斜出射 EPMA 法の有効
性を示す成果を数多く発表した。[41-43] 斜出射 EPMA 法とは電子線により励起
された X 線を斜出射角度で検出し、分析する方法である。Fig.2-31 に通常の取り
出し角度の EPMA 法と斜出射 EPMA 法の分析領域を示す。[39] この図中では基
板表面上の直径 1m 以下の微粒子（サブマイクロメーター粒子）に電子線を照
射している。2.3.5 項で述べたように、試料に入射する電子線の径は数 nm から
数十 nm 程度であるが、試料に入射した電子は試料内部で拡散する。拡散の際の
電子の侵入深さは 1m～4m となる。それに伴って、電子線により励起される
X 線の発生領域も 1m～4m となる。それゆえ、通常の取り出し角度の場合で
は、サブマイクロメーター粒子のみならず試料の内部の成分元素の X 線も検出
される。一方、斜出射 EPMA 法では Fig.2-29 の斜出射 XRF 法の場合と同様の原
37 
 














・斜出射 EPMA 法による分析から通常の取り出し角度の EDS 分析への切り替え





















2.5.4 斜出射 X 線分析法の応用範囲の拡大の可能性 
 
このように、斜出射 XRF 法と斜出射 EPMA 法はともに優れた利点を多く有す
る表面分析法であるが、まだ広く知られていない上に、従来、基板上の粒子や
薄膜にしか応用されたことがなく、どのような分析対象に応用できるか研究す





行うことができない可能性がある。斜出射 XRF 法と斜出射 EPMA 法の応用範囲
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斜出射 EPMA 法は試料の表面近傍の X 線のみを、斜出射角度条件（0°近傍






















を分析することができる（約 20mm2）。しかしながら、直径 1m 以下の介在物
を EPMA 法で分析する際、介在物を透過し、母相に到達した電子線が母相の元
素の X 線を励起する。この時、介在物から発生した X 線のみならず、母相から
発生した X 線が検出される。母相から発生した X 線は介在物の構成元素の正確
な同定や定量分析を妨げる。そこで、筆者らはサブマイクロメーターサイズの
介在物から発生する X 線のみを検出できるよう期待し、以下に述べるような方


























を用いて行った。この EDS システムにおいて用いられた ZAF 補正の補正方法は
以下の通りである。原子番号補正（Z）は Philibert-Tixier の方法を用いた。[9]吸
収補正（A）は Heinrich-Yakowitz の方法を用いた。[10] 蛍光補正(F)は Reed の方
法を用いた。[11] 
Fig.3-1 に X 線検出器と試料の間の幾何学的関係を示す。検出器の前面に直径
3.6mm のコリメータが配置された。斜出射 EPMA 法に分析において、X 線検出
器に入射する X 線の角度の範囲を制限するため、幅 0.3mm の鉛製スリット
（Fig.3-1 中の線分 DG）をコリメータの前面に取り付けた。スリット前面と検出
器の間の距離（Fig.3-1 中の線分 BE）は 12.8mm であった。Fig.3-1 中の点 A は作
動距離 20mm（この EDS システムにおける標準作動距離）の時の分析点である。
その場合、検出器と試料の間の距離（Fig.3-1 中の線分 AB）は 48mm であった。















Fig.3-1 Adjustment of the exit angle by shifting the position of a 
specimen along the z axis. 
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3.2.2 特性 X 線の取り出し角度の調整 
 
筆者らは通常の SEM-EDS を用いて、斜出射 EPMA 法特有の表面分析の効果
をもたらす X 線取り出し角度（斜出射角度条件）を得るために新しい、そして
簡便な X 線取り出し角度の調整方法を用いた。[12] この方法においては、X 線
の取り出し角度の調整は、試料の位置を電子線入射方向（Z 軸）に沿って移動さ
せることによって行った。本研究では試料の Z 軸上の移動量をZ と呼称した。
そして、作動距離が 20mm の時、Z を 0mm と定義した。試料は水平面（Fig.3-1
中の線分 AC）に対して 28°の傾斜角を持つ真鍮製のホルダーの上に設置した。
[1] このホルダーを用いることにより、Z 軸上の試料移動を尐し行うだけで 0 度
近傍の X 線取り出し角度を得ることができる。Fig.3-1 に示すように試料が上方
に移動すると(+Z)、取り出し角度Zは減尐する。 
 





に至るまで研磨した。次に、大気中で研磨面上に直径 0.2m の ZnO 粒子を散布
した。エアブロアによって散布した粒子の大部分を吹き飛ばすと、数個の ZnO
粒子から構成される集合体が研磨面上に点在した。そして、研磨面上の ZnO 粒
子の集合体に対して、EPMA 法の点分析を行った時、集合体から発生した O K-L3
と Zn L3-M5、ステンレス鋼から発生した Cr K-L3、Fe K-L3、Ni K-L3 をZ の関数
として計測した。この結果から、斜出射角度条件を満たす、すなわち ZnO 集合




ステンレス鋼を 0.05m のアルミナ粒子を用いて研磨した後、研磨面を 3.5wt%
のシュウ酸水溶液中で、印加電圧 5V で 30s、陽極電解を施した。腐食面に対し
て凸状に現出した介在物を、取り出し角度 30°と前述の平坦なステンレス鋼表







の凸部の概略図を Fig.3-2 に示す。介在物から発生した X 線が母相の凸部に遮ら
れることなく検出器に到達できるような凸部の高さを以下のように考察した。
Fig.3-2 におけるスリットの幅は 0.3mm、分析する介在物の直径は 1m 以下であ
る。介在物とスリットの間の距離は介在物の直径に比べて遥かに長い。それゆ
え、Fig.3-2 注のi はc に等しいと見なせるのでこのとき、 
 

















筆者らは斜出射 EPMA 法によって得られた X 線スペクトルにおける介在物の




Fig.3-2 Schematic drawings of the detector, the slit, the inclusion 
on the flat part of the matrix, and the projection part of the matrix. 
H < d tanc + D   (3.1) 
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較した。6 個の抽出介在物を SEM-EDS の点分析で分析した。 
ステンレス鋼から介在物を抽出するために、筆者らが独自に開発した抽出レプ
リカ法を用いた。[12] この抽出レプリカ法の工程を Fig.3-3 に示す。この研究





























Fig.3-3 Fabrication process of extraction replica: (a) polishing the specimen, (b) etching 
the specimen to make the inclusions appear on the surface, (c) covering the etched 
surface with carbon, (d) etching the specimen so as not to peel the carbon film off the 
specimen, (e) peeling the carbon film with the adhesive carbon sheet, and (f) setting 
the adhesive carbon sheet with the carbon film on a sample holder. 
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3.2.6 X 線取り出し角度の計算 
 




















3.3.1 平坦なステンレス鋼表面上の ZnO 粒子集合体の斜出射電子プローブマイ
クロアナリシス法による分析 
 
平坦なステンレス鋼表面上の ZnO 粒子集合体の SEM 像を Fig.3-4 に示す。集
合体の直径は約 1m である。この集合体は他の粒子や集合体からは孤立してい
た。Fig.3-5 に ZnO 粒子集合体から発生した O K-L3 と Zn L3-M5 の強度とステン
レス鋼から発生した Cr K-L3、Fe K-L3、Ni K-L3 の強度をZ の関数として示す。
Z が 2.6mm（X 線取り出し角度=0.5°）以上でステンレス鋼の構成元素の X 線
が検出されなくなり、ZnO 粒子集合体から発生する X 線のみが検出されるよう




































Fig.3-5 X-ray intensities of O K-L3, Zn L3-M5, Cr K-L3, Fe K-L3, and Ni K-L3 as 
functions of Z. 






 Fig.3-6a, b にステンレス鋼の組織と直径約 0.2m の球状介在物の SEM 像を示
す。組織はデンドライトであり、デンドライト粒界に囲まれた部分は比較的平
坦である。化学的な腐食の結果現出した介在物とデンドライト境界は母相の平
坦部に対して凸状であった。Fig.3-6 で示した介在物は 3.1 序論で述べたように非
金属であると推定され、またこの図で示したデンドライト境界には Cr と Ni の
偏析があると推定される。[14] そのため、介在物とデンドライト境界は平坦な
母相の部分に比べて化学的に腐食され難いものと推定された。Fig.3-3 に示した
抽出方法によりステンレス鋼から抽出した直径約 0.2m の球状介在物の SEM 像





















Fig.3-6 SEM images of the microstructure of the stainless steel and the submicrometer 
inclusions: (a) the microstructure, (b) the submicrometer inclusions, and (c) the 






従来の X 線取り出し角度条件（X 線取り出し角度=30°）で取得した直径約
0.2m のサブマイクロメーターサイズの介在物と母相の元素の X 線スペクトル
を Fig.3-7a, b に示す。Fig.3-7a に示した介在物のスペクトルにおいては、介在物
の元素から発生した X 線のみならず母相の元素から発生した X 線が観測された。
それゆえ、このスペクトルからは正確な元素同定や定量分析の結果は得られな
いものと推測された。斜出射 X 線取り出し角度条件（Z=2.65mm, Z=0.4°）
で取得した直径約 0.2m のサブマイクロメーターサイズの介在物とその近傍の
母相の元素の X 線スペクトルを Fig.3-7c, d に示す。Fig.3-7c のスペクトルにお
いてO K-L3, Al K-L3, Si K-L3, S K-L3, Cr K-L3, Mn K-L3, Fe K-L3のピークが観測さ
れた。このスペクトルにおける C の X 線は主として電子線により誘起されたコ
ンタミネーションから発生したものである。一方、Fig.3-7d に示したように母相
の主成分である Fe, Cr, Ni から発生した X 線はほとんど検出されなかった。この
結果から、斜出射 EPMA 法で介在物を分析することにより、介在物の構成元素
は O, Al, K, Si, S, Cr, Mn, Fe であることが分かった。この結果は Fig.3-7e のスペク
トルに示した母相から抽出した介在物の定性分析結果と非常に良い一致を示し
た。Fig.3-7e における C と O の X 線のピークは主として Fig.3-3 に示した抽出法
に用いたカーボン粘着シートから発生したものである。 
Fig.3-7c に示した斜出射 EPMA 法のスペクトルにおける Si K-L3 のピークのピー
ク／バックグラウンド比（P/B 比）は 22 で、この比の値は従来の EPMA 法によ
り得られた Fig.3-7a 中の P/B 比（=2.5）や Fig.3-7e 中の P/B 比(=4.8)と比較する





続 X 線はほとんど検出されないので、Fig.3-7c のスペクトルにおけるバックグラ





































Fig.3-7 X-ray spectra of the inclusion and the matrix: (a) the inclusion under the 
conventional exit condition (30 deg.), (b) the matrix under the conventional exit 
condition, (c) the inclusion under the grazing exit condition (Z =2.65 mm, Z ) 
=0.4deg.), (d) the matrix under the grazing exit condition, (e) the extracted inclusion 
under the conventional exit condition. 
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り励起された介在物元素の蛍光 X 線の影響による斜出射 EPMA 法の定量結果の
変動の度合を考察できるものと推測した。 








致から、斜出射 EPMA 法の X 線スペクトル中の介在物元素の特性 X 線の強度は、
ステンレス鋼の母相から放出された X 線により励起された介在物元素の蛍光 X
線の影響を受けていないことが分かった。これらの結果は、金属材料中の介在
物の分析に斜出射 EPMA 法が有効であることを示している。斜出射 EPMA 分析
と抽出した介在物の分析の双方において Fe が検出される介在物と検出されない
介在物が認められた。Fe の分析に用いた X 線ピークである Fe K-L3 は、介在物





































X 線取得時間を 3000s まで増加させることができる。この場合、検出できる X
線の強度を現状の 100 倍まで増加できるものと推測される。 
Table 3-1 Results of the determination of the concentrations of the inclusions. 
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 この度の斜出射 EPMA 分析により分析された直径 0.2m の介在物の Si 成分か
ら放出された Si K-L3 の強度の 50%を、斜出射 EPMA 分析における Si K-L3 の検
出限界と定義した。介在物から放出される X 線の強度は、介在物の体積に比例
するので直径 0.2m の介在物の 200 分の 1 の体積の介在物の X 線を検出できる
ものと推測された。この場合、斜出射 EPMA 法により分析可能な介在物の最小




市販の SEM-EDS を用いて斜出射 EPMA 分析を行うに際して、斜出射条件を
満たす X 線取り出し角度を得るために、新しくかつ簡便な取り出し角度調整方
法を用いた。この方法においては、Fig.3-1 に示したように X 線取り出し角度は
電子線の入射方向（Z 軸）に沿って試料の位置を変化させることによって行った。
次に平坦なステンレス鋼の斜出射 X 線取り出し角度条件を求めるために、ステ
ンレス鋼の鏡面研磨面上に ZnO 粒子を散布した結果生じた ZnO 粒子集合体を
SEM-EDS の点分析で分析した。そして、Fig.3-5 に示すように、集合体から発生




の介在物（約 0.2m）の斜出射 EPMA 分析を実施した。その結果、介在物のみ






りも高い照射電流と長い X 線取得時間を用いることができれば、斜出射 EPMA
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査しながら照射し、放出された X 線を従来の EPMA 法（SEM-EDS を使用）に
おける取り出し角度（30 度）と斜出射取り出し角度（0 度近傍の非常に小さい
取り出し角度）で測定した。一方で、銅合金母相から抽出した析出物から放出
されたＸ線を取り出し角度：30 度での EPMA 法で測定し、前述の測定における
結果と比較した。GE-EPMA 法により得られた X 線スペクトルでは、試料内部か
ら発生した Cu の特性 X 線のピークと連続 X 線を主体とするバックグラウンド
が、従来の EPMA 法により得られた X 線スペクトルと比較して大幅に減衰した。
その結果、GE-EPMA 法の X 線スペクトルでは非常に低いバックグラウンドで放
出された Si と Ni の X 線のみを測定できることが分かった。しかしながら、
GE-EPMA 法のスペクトルにおける Si Kと Ni Kのネット強度比は、従来の
EPMA 法のスペクトルや抽出した析出物の X 線スペクトルのネット強度比とは

















透過し、その下部の母相の元素の X 線を励起する。この時、X 線検出器には析
出物から放出された X 線のみならず母相から放出された X 線が検出される。母
相から放出された X 線は析出物の元素の同定や組成の定量分析を妨げる。そこ
で、我々は斜出射 EPMA 法を用いて、サブマイクロメーターサイズの析出物か
ら放出された X 線を限定的に検出できることを期待した。斜出射 EPMA 法は、
SEM-EDS 法などの EPMA 法において、斜出射条件（0 度近傍の極めて小さな取
り出し角度）で X 線を検出することによって、表面近傍から発生する X 線を限
定的に検出する分析方法である。[3-15] 筆者らは斜出射 EPMA 法による分析が
ステンレス鋼腐食面上のサブマイクロメーターサイズの介在物に含まれる元素
の正確な同定に有効であり、その定量分析結果は、母相から抽出された介在物
の SEM-EDS による定量分析結果と良い一致を示すことを報告した。[18, 19] し
かしながら、実用材料中の介在物や析出物の斜出射 EPMA 法による分析の応用
例はまだ非常に尐ない。この研究では、銅合金腐食面上のサブマイクロメータ
ーサイズの析出物から放出される X 線を斜出射 EPMA 法と従来の取り出し角度






































を用いて行った。Fig.4-2 に X 線検出器と試料の間の幾何学的関係を示す。検出
器の前面に直径 3.6mm のコリメータが配置された。斜出射 EPMA 法に分析にお
いて、X 線検出器に入射する X 線の角度の範囲を制限するため、幅 1mm 以下の
鉛製スリット（Fig.4-2 中の線分 EF）をコリメータの前面に取り付けた。スリッ
ト前面と検出器の間の距離（Fig.4-2 中の線分 AD）は 12.8mm であった。Fig.4-2
中の点 G は作動距離 20mm（この EDS システムにおける標準作動距離）の時の
分析点である。その場合、検出器と試料の間の距離（Fig.4-2 中の線分 AG）は
48mm であった。線分 AG と水平面（Fig.4-2 中の線分 BG）がなす角度は 30°で
あった。 
 
4.2.3 特性 X 線の取り出し角度の調整 
 
X 線の取り出し角度の調整は、試料の位置を電子線入射方向（Z 軸）に沿って移
動させることによって行った。試料は水平面（Fig.4-2 中の線分 BG）に対して 
Fig.4-1 Absorption of the X-rays emitted from the precipitate inside the matrix 




ることにより、Z 軸上の試料移動を尐し行うだけで 0 度近傍の X 線取り出し角
度を得ることができる。Fig.4-2 に示すように試料が上方に移動すると、取り出
し角度は減尐する。本論文では Z 軸上の試料の移動量をZ とした。斜出射
EPMA 法による分析においては、取り出し角度の値は重要であるが、取り出し
角度を実測することは困難であった。そこで、取り出し角度を以下のように求
めた。SEM-EDS を用いて、シリコンウェハから発生した Si Kの強度をZ の関
数として計測した。一方、取り出し角度に対応する Si Kの強度の関数曲線を理
























Fig. 4-2 Adjustment of the exit angle by shifting the position of a 
specimen along the z-axis. 
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物の X 線を SEM-EDS 法により計測した。12 個の抽出析出物を点分析により計
測した。これらの結果を斜出射 EPMA 法により得られた結果と比較した。 
銅合金の母相から析出物を抽出するために独自に改良した抽出レプリカ法を
用いた。[18, 19] 抽出における腐食処理は、85%のリン酸中で、印加電圧 2V で
試料に陽極電解を施すことにより行った。炭素膜上に析出物を抽出し、その炭






X 線を計測した。そのために、析出物の周囲 1m2 のエリア分析を行った。この
条件では、電子線は析出物のみならず母相をも照射する。析出物と母相から発





0.35nA であった。この時、電子線の径は 0.1m であった。分析時間は、点分析
の時は 200s、エリア分析の時は 60s であった。斜出射取り出し角度を用いた場
合の測定条件は加速電圧 15kV、照射電流 10nA であった。この時、電子線の径
























Fig.4-3  The SEM image of the analyzed precipitate and the beam scan area. 
 




に得られる X 線スペクトルを Fig.4-4a に示す。Fig.4-4a 中のスペクトルには C, Si, 
Ni, Cu の X 線のピークが見られる。C の X 線は主として電子線の照射により試
料に付着した炭化水素（電子線コンタミネーション）から発生したものである。
従来の X 線取り出し角度（30°）で銅合金の母相を点分析したときに得られる
X 線スペクトルを Fig.4-4b に示す。Fig.4-4b 中のスペクトルには C, Si, Ni, Cu の
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X 線のピークが見られる。このスペクトルでは試料の主成分である Cu の X 線強
度が、Si、Ni に比べて大きかった。母相から抽出した析出物の X 線スペクトル




これらの結果から、析出物は Si と Ni から構成されており、Cu を含んでいない
ことが分かった。Fig.4-4b 中のスペクトルにおける Si と Ni の X 線は母相内部の
析出物から発生したものであると推定された。銅合金腐食面上の析出物を点分
析した時、Si K ／ Ni Kネット強度比はであった。一方、エリア分析の場
合、ネット強度比はであった。エリア分析における X 線強度は点分析に比べ
て、母相内部の析出物から発生した X 線の強度を強く受けているものと推定さ
れた。Table4-1 に抽出した析出物の X 線スペクトルにおける Si K ／ Ni Kネ
ット強度比を示す。Table4-1 が示すように、各析出物の Si K ／ Ni Kは一定
ではなかった。このように、個々の析出物の Si と Ni の元素比を知るためには、



















































Table 4-1 Si K/Ni K net intensity ratios in the spectra of the extracted precipitates. 
Fig.4-4 X-ray spectra of the precipitates measured with point analysis of the 
conventional exit condition (30 deg.). (a) The precipitate on the etched copper base 







析出物（No.m1）から発生した Si K、Ni K、Cu Kのネット強度と取り出し角
度の関係を Fig.4-5 に示す。Cu Kは試料内部を通過する際、試料による吸収の
影響を受けるので、その減衰率は Si K、Ni Kに比べて大きかった。 
において、Cu Kはほとんど検出されなくなった。一方、Si K、Ni Kの強度は
からまでほぼ一定であった。これらの強度はからまで減衰し、
その際の Si Kの減衰率は Ni Kに比べて大きかった。Si Kと Ni Kの間の減衰
率の差異は、Fig.4-に示すように、これらの X 線が極めて小さな取り出し角度
において、他の表面に対して凸状に現出した析出物や、母相の凸部を通過する
際の吸収量の差異に依存している。able4-2 に Si Kと Ni Kに対する Si、Ni（析
出物の主成分）と Cu（母相の主成分）の質量吸収係数を示す。able4-2 に示す
ように、Si Kと Ni Kが Si、Ni、Cu を通過する際の吸収量は、Si Kの方が大
きい。斜出射取り出し角度条件近傍における Si K ／ Ni Kネット強度比と取
り出し角度の関係を Fig.4-に示す。銅合金腐食面上の析出物を通常の取り出し
角度（30°）で点分析した時、Si K ／ Ni Kネット強度比はであったので、
この比を Fig.4-中に実線で示した。ネット強度比はからまでほぼ一定













































Fig.4-5 Net intensities of Si K, Ni K, and Cu K as functions of exit angles at the 

















Fig.4-6 Absorption of the X-rays emitted from the analyzed precipitate by the other 






















) of Si, Ni (the main components of  


















Fig.4-7 Si K/Ni K net intensity ratio as functions of exit angles at the grazing exit 
condition. 
 
銅合金腐食面上の析出物から発生する X 線をm のエリア分析で、X 線取り出
し角度：、、で計測した結果得られた X 線スペクトルを Fig.4-8 に示
す。Fig.4-8c における Ni K ／ Cu Kネット強度比はで、Fig.4-8a （Ni K 
／ Cu K）や Fig.4-8b（Ni K ／ Cu K）と比較して大幅に高かった。
Fig.4-8c における Si Kの S／B 比（Signal ／Background 比）は 13.9、Ni Kの S
／B 比は 34.3 で、これらの値は Fig.4-8a (Si Kの S／B 比=2.3、Ni Kの S／B 比
=4.5 )の場合に比べて大幅に高かった。これは斜出射条件下（0.2°）では、30°、
0.5°の場合に比べて X 線スペクトルのバックグラウンドが大幅に減尐したこと




ウンド強度は Fig.4-8a に比べて低くなった。 




できた。しかし、Fig.4-8c における Si K ／ Ni Kネット強度比（）は、従
来の取り出し角度条件下で、点分析によって得られた X 線スペクトルである
Fig.4-8a の比（）や抽出した析出物の比（比の平均値）とは大きく異な





















Fig.4-8 X-ray spectra of the precipitate analyzed with scan analysis of 1 m2. (a) The 










市販の SEM-EDS を用いた斜出射 EPMA 法により、銅合金腐食面上に現出した
サブマイクロメーターサイズの析出物の分析を行った。Fig.4-2 に示すように X
線取り出し角度の調整は電子線入射方向（Z 軸）に沿って試料の位置を変化させ
ることにより行った。Fig.4-4a と 4c に示すように、従来の取り出し角度条件（＝
30°）を用いた EPMA 分析による腐食面上の析出物と母相から抽出した析出物
の定性分析の結果から、析出物の構成元素が Si と Ni であることが分かった。
Fig.4-5 に示すように、銅合金腐食面上の析出物から発生する X 線の強度を、斜
出射取り出し角度条件下（0.2°）で取り出し角度の関数として計測した。母相
の主な元素である Cu の X 線である Cu Kは、この角度条件下ではほとんど検出
されなかった。一方、Ni Kに比べて Si Kの減衰率が大きかった。Fig.4-6 に示
すように、これらの X 線の減衰率の差異は、X 線が極めて小さな取り出し角度
において、他の表面に対して凸状に現出した析出物や、母相の凸部を通過する
際の吸収量の差異に依存していた。Fig.4-8c における Si Kの S／B 比は 13.9、
Ni Kの S／B 比は 34.3 で、これらの値は Fig.4-8a(Si Kの S／B 比=2.3、Ni K
の S／B 比=4.5 )の場合に比べて大幅に高かった。これは斜出射条件下（0.2°）
では、30°、0.5°の場合に比べて X 線スペクトルのバックグラウンドが大幅に
減尐したことに起因していた。Fig.4-8c に示すように、斜出射条件下での X 線ス
ペクトルにおいては析出物の構成元素（Si、Ni）のみを非常に低いバックグラウ
ンドで観測することができた。しかし、Fig.4-8c における Si K ／ Ni Kネット
強度比（）は、従来の取り出し角度条件下で、点分析によって得られた X
線スペクトルである Fig.4-8a の比（）や抽出した析出物の比（比の平均値）
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微小部蛍光 X 線分析（Grazing Exit Micro X-ray Fluorescence Analysis: GE--XRF）
法をカンツバキの葉に付着した鉛の検出に初めて応用し、その効果を調べた。




機物の X 線吸収率は、これまでに斜出射 X 線分析法で分析されてきた金属材料
や半導体材料に比べてかなり低い。そのため、試料内部から発生した X 線は試
料にほとんど吸収されず、検出器に到達するものと推測した。そこで、我々は
分析する葉と X 線検出器の間に、葉の内部から発生した X 線の吸収体としてシ
リコンチップを設置する新方法「X 線吸収体法」を開発した。そして、Pb 粒子
が付着した水分を含む葉を、X 線吸収体法を導入した GE--XRF 分析で調べた





























（fast atom bombardment –secondary ion mass spectrometry; FAB-SIMS）で分析した。









った。仮に XRF 法で葉の表面領域から発生する X 線のみを検出することができ
れば、バックグラウンドノイズが低下するため、葉に付着した微量の有害金属
を検出できるものと期待される。しかし、一次 X 線は透過力が非常に強いため、
葉の表面のみならず試料内部の含有元素の蛍光 X 線を励起し、これらの X 線が
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検出器に同時に到達する。そのため、従来の XRF 法では試料表面近傍の X 線を
限定的に分析することは不可能であった。また、試料内部から発生した X 線の
ピークは試料表面近傍から発生した X 線のピークと重畳する可能性があり、内
部から発生する連続 X 線は X 線スペクトルのバックグラウンドを増加させるた
め、内部から発生する X 線は表面の微量元素の検出を妨げる可能性がある。  
入射 X 線の全反射現象を利用して試料の表面近傍から放出される蛍光 X 線を
限定的に検出する全反射蛍光 X 線分析法は表面分析法としての有効性が広く知
られており、この方法を用いた応用例が数多く報告されている。[15-17] 全反
射現象が発現するためには、1 度以下の極めて小さな角度で一次 X 線が試料表





葉の表面分析に TXRF法を応用することは難しいと予測した。共焦点 3 次元 XRF
法により、試料中の元素の 3 次元分布を観測することができる。 しかしながら、
水分を含む植物の葉を共焦点 3 次元 XRF 法で測定する場合、深さ方向の分解能
が十分ではないと推測された。 例えば、Tsuji らは Ti と Au の薄膜を自作の共焦
点 3次元XRF装置で測定した時、Au L (9.71 KeV)の深さ分解能は約 80m、Ti Ka 
(4.51 KeV)では 110m であると報告している。[18] そのため、共焦点 3 次元
XRF 法では数十m 以下の試料の表面領域のみから発生する X 線を限定的に検
出することは難しいと推測された。  
そこで、本研究では Pb が付着した Camellia hiemalis の葉の表面を分析するた
めに斜出射蛍光 X 線分析 (Grazing exit X-ray fluorescence analysis: GE-XRF) 法を
応用し、その効果を検証した。GE-XRF 法は、0 度近傍の非常に小さな X 線取り
出し角度（斜出射取り出し角度）で表面領域近傍のみから放出される X 線を限
定的に検出する斜出射 X 線分析（grazing exit X-ray analysis：GE-XA）法の一つ
である。[19] Emoto らはポリキャピラリーX 線レンズを導入した GE-XRF 法を
Si 基板上の Ni 薄膜の測定に応用し、この方法が薄膜の厚さの測定に有効である
ことを報告した。[20] 一方、その他の GE-XA 法として、真空中で電子線により
励起された X 線を斜出射角度で検出する斜出射電子プローブ微小部分析

















し、その効果を調査した。 試料内部から発生した X 線を除去することができれ
ば、水分を含む植物の葉に付着した Pb の X 線を、従来の XRF 法と比較して低
バックグラウンドノイズで検出できるものと期待した。さらに、本研究の
GE-XRF 分析においては、ポリキャピラリーX 線レンズで集光した微小ビーム径
の X 線を一次 X 線として用いた。それゆえ、斜出射微小部蛍光 X 線分析
(GE--XRF)法により、微小領域の表面敏感な分析が可能になるものと期待され
た。このような新方法を導入した GE-XRF 法により得られた結果と、従来の XRF
法による結果を比較し、その相違点を考察した。さらに、XRF 法による分析結
果を検証するため、エネルギー分散型 X 線分析装置(energy dispersive X-ray 
spectrometer: EDS)を搭載した走査型電子顕微鏡（scanning electron microscope: 




5.2.1 試料  
 




Camellia japonica や Camellia sinensis が知られている。Camellia japonica の葉は漢
方薬の原料として用いられる他、和菓子の装飾に用いられる。Camellia sinensis
の葉は茶の原料として有名である。 採取された葉のうちの 2 つを実験に用いた。
葉の表面に付着した塵芥を除去するため、葉の両面を純水で洗浄した。Fig.5-1
に示すように 1 つの葉あたり、2 つの切片を切り出し、そのうちの１つを測定に
用いた。2 つの測定用切片のうち、1 つを Pb 標準液（Pb(NO3)2 in 0.1 mol / l, ID No. 
















5.2.2  蛍光 X 線分析装置 
 




EDS 検出器： SII NanoTechnology（アメリカ合衆国）製造、Vortex-60EX 
X 線管の X 線集光素子：ポリキャピラリーX 線レンズ[24-26] 
 
 
Leaf of Camellia hiemalis
[mm]
(a) (b)
Fig.5-1 Leaf of Camellia hiemalis and sections cut from it. 
(a) Analyzed section. (b) Section used for a height adjustment spacer for a chip of a 




ト検出器（silicon drift detector: SDD）でその公称有効面積は 50mm2 であった。
検出器の前方には Be ウィンドウが設置されており、その部位は Al 製円筒形コ
リメータで被覆された。X 線検出器に入射する X 線の角度の範囲を制限するた
めにコリメータの前面に幅 0.05mm の Ta 製スリットを取り付けた。Fig.5-2 に示
されている値 c は、一次 X 線に照射される試料表面上の点とスリットとの間の
距離である。この値は以降の実験方法の項で示す。X 線管から放出される X 線
はポリキャピラリーX 線レンズにより集光された。集光された X 線は試料表面
に照射された。集光された X 線ビームの直径は試料表面において約 30m であ
った。XRF 装置の試料ステージの X-Y 平面上（水平方向）の位置と X 線検出器
の Z 方向（鉛直方向）上の位置は電気モータによって制御した。 X 線の取り出















































（Pb）と X 線吸収体の上のいくつかの点で作動距離（working distances ：WD)
を測定した。WD は試料と SEM の対物レンズの間の距離である。WD の値は試
料上の各点に焦点を合わせた時、SEM の画面上に表示された。葉と X 線吸収
体の平坦性を評価するために、各点の間の WD の差異を考察した。葉の断面の
分析は、葉（Pb）の表面部と内部の元素分布の差異を調べるために行った。 
分析に用いた SEM と EDS は以下の通りである。 
 
冷陰極電界放射電子銃型走査型電子顕微鏡: S-4300 (Hitachi) 
EDS: Phoenix (EDAX) 
 
SEM 像観察、EDS 分析ともに加速電圧：15kV で行った。 
 






ィングした。コーティングの際のイオン電流は 5mA、スパッタ時間は 90sec で
あった。SEM-EDS による表面の観察・分析の後、葉（Pb)を切断し、断面試料を
作製した。断面部を表面と同じ条件で Pt コーティングを施した。 
 







た試料の実体写真を Fig.5-3 (c)に示す。前述したように、葉の X 線吸収率は低い
ため、葉の内部で発生した X 線が斜出射 X 線取り出し角度条件下で葉の内部を
通過する際、X 線の大部分は吸収されずに検出器に到達すると推測した。そこ
で、幅約 2.2mm のシリコンウェハの小片を分析する葉と X 線検出器の間に設置
し、これを葉の内部から発生した X 線の吸収体とした。 Fig.5-4 に斜出射取り出
し角度条件下における X 線吸収体の効果の予測図を示す。この取り出し角度条
件で、試料内部から発生した X 線は X 線吸収体に吸収、除去されると推測した。
Fig.5-3 (b)に示したように、シリコン片の下部には分析試料と同じ葉から切り出
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adjustment spacer  
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Fig.5- 3 Arrangement for XRF analysis. (a) Photograph of the leaf section set on a sample 
holder. (b) Schematic drawing of the cross section of the arrangement. (c) Photograph of the 


























た微小部蛍光 X 線分析（XRF）法で X 線スペクトルを取得した。測定中、い
ずれの取り出し角度においても葉の表面上の同一位置に一次 X 線を照射した。
次に、試料ホルダーから X 線吸収体を除去し、X 線吸収体を用いた場合と同じ
条件で X 線スペクトルを取得した。これらの測定において、X 線の管電流は約
0.42mA、管電圧は 43kV であった。X 線取得時間は有効時間で 300sec であった。




















Fig.5-4 Difference of detections of X-rays between the conventional angle condition and the 
grazing exit angle condition when a chip of a silicon wafer is used as an X-ray absorber. 
(In XRF analysis, we defined the angle at which X-ray beam “A” emitted from the surface 
becomes undetectable as zero degree when the X-ray absorber is used. If X-ray beam “B” is 
detected through the side part of the leaf when the X-ray absorber is not used, the angle would 
have a negative value.)  
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5.2.7 葉（Pb）の微小部蛍光 X 線分析 
 
X 線吸収体を導入した XRF 法を用いて、葉（Pb）から発生した X 線を、X 線
取り出し角度を変えながら測定し、X 線スペクトルが取り出し角度に対応して
変化する状況を調べた。これらの測定において、X 線の管電流は約 0.4mA、管
電圧は 42kV であった。X 線取得時間は有効時間で 800sec であった。Fig.5-2 に
おける c の値は 15mm であった。 
 





出射 X 線分析法が応用されたことはなかった。そこで、試料の曲面が GE-XRF
分析に及ぼす影響について調べた。この調査を行うために平坦なガラス基板と
曲率(k) 40 m-1, 20 m-1, 4 m-1 のガラス製凸レンズを準備した。真空蒸着装置を用い
て基板とレンズの表面を厚さ 20nm の Au 薄膜で被覆した。これらの試料にポリ
キャピラリーX 線レンズで集束した一次 X 線を照射する時、試料表面から発生
する蛍光 X 線(Au Lの強度と X 線取り出し角度の関係を、角度度近傍（斜出
射角度条件）で測定した。さらに、平坦な基板を想定し、Au Lの強度と X 線
取り出し角度の関係をコンピューターで計算し、計算結果と測定結果を比較し















5.3.1 エネルギー分散型 X 線分析装置を搭載した走査型電子顕微鏡による葉
（Pb）の表面と断面の分析 
  
葉（Pb）の表面の SEM 像を Fig.5-5a と 5b に示す。葉の表面上に直径 2m
以下の粒子が点在していた。点分析で取得した点位置 1 の粒子の X 線スペクト
ルを Fig.5-5c に示す。スペクトル中に Pb Lのピークが観測された。一方、エリ
ア分析により取得した領域の X 線スペクトルを Fig.5-5d に示す。このスペクト
ル中に Pb Lのピークは観測されなかった。この結果から、葉の表面に Pb を含
む粒子が点在し、粒子がない領域からは Pb が検出されないことが分かった。葉
の断面の SEM 像と Ca と Mn の X 線元素マップを Fig.5-6 に示す。さらに、SEM
像中の点分析位置 1 と 2 で取得した X 線スペクトルを Fig.5-7 に示す。この図か
ら分かるように、位置 1,2 ともに Pb の X 線は検出されなかった。表面と断面の
分析結果から、葉を Pb 標準液に浸漬した結果、Pb は表面のみに存在する一方、
葉の内部には浸透してないことが分かった。Fig.5-6 に示すように葉の表面近傍
に厚さ 3.1～19.9 m の Ca リッチ層が観察された。一方、Mn はこの層から検出
されず、層よりも内部の領域から検出された。この結果に基づき、以下に続く
XRF 測定において、X 線吸収体を用いた場合に表面層から発生する Ca Kが検
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Fig.5-5 Typical SEM micrographs of the surface of leaf (Pb) and X-ray spectra of X-rays 
emitted from the surface with SEM-EDS. (a) Typical SEM micrographs of the surface of 
leaf (Pb). (b) Magnified picture of Figure 6 (a). (c) X-ray spectrum of position 1 (spot). (d) 
X-ray spectrum of area 2 (area scan).  
 (In XRF analysis, we defined the angle at which X-ray beam “A” emitted from the 
surface becomes undetectable as zero degree when the X-ray absorber is used. If 
X-ray beam “B” is detected through the side part of the leaf when the X-ray 
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5.3.2 走査型電子顕微鏡による葉(Pb)と X 線吸収体の作動距離の測定 
 
SEM を用いて葉(Pb)と X 線吸収体の作動距離 (working distances: WD)の測定
をいくつかの異なる位置で行った。測定位置を Fig.5-8 に示し、測定した WD の
値を Table5-1 に示す。Table5-1 から分かるように、葉の測定位置間の WD の差
異は非常に小さく、多くても 0.2mm であった。このように、葉の曲率が非常に
小さくなっていることが分かった。さらに、X 線吸収体の測定位置間の WD の
差異は非常に小さく、多くても 0.1mm であった。これらの結果から、平坦化処















































Fig.5-7 X-ray spectra of X-rays emitted from the cross section of leaf with SEM-EDS.  































































Fig.5- 8 SEM micrograph of leaf (Pb), X-ray absorber, and measurement points of working 
distances (WDs). 
Point No. WD (mm) Point No. WD (mm)
1 8.3 13 8.2
2 8.2 14 8.1
3 8.2 15 8.1
4 8.2 16 8.1
5 8.2 17 8.1
6 8.2 18 8.1







Analyzed leaf X-ray absorber



























































5.3.4 斜出射微小部蛍光 X 線分析法による葉（未処理）の表面分析に及ぼす X
線吸収体の効果 
 
X 線吸収体を用いずに取得した葉（未処理）の X 線スペクトルを Fig.5- 10a
と 10b に示す。Fig.5- 10a に示すように、取り出し角度 2.86 度で取得した X 線ス
ペクトルにおいて Ar, Ca, Mn のピークが観測された。10.67keV に現われたピー
クは試料ホルダとして用いた Si 板から発生した Si の回折ピークと推測された。
また、このスペクトルにおいては大気中の Ar ガスに由来する Ar のピークが観
測された。X 線取り出し角度-15.82 度で取得した Fig.5- 10b のスペクトル中では
Ar と Mn のピークは観測されたが、Ca のピークは観測されなかった。ここで負
の角度が用いられている。これは、前述したように X 線吸収体を用いた場合に
































































Fig.5-9 Intensities of fluorescence X-rays, Au L emitted from Au thin films on a flat glass 
substrate and lenses having different curvatures, and a computer-simulated intensity in the case 
of a flat glass substrate as functions of exit angles around zero degree (the grazing exit angles).  
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葉の表面層の Ca から発生した X 線が検出されなくなった時の検出器の Z 軸上
の位置を取り出し角度：0 度と定義したが、Ｘ線吸収体を用いない場合では葉の
表面から発生した X 線が検出されなくなった後も、葉の内部から発生し、側面
部から放出された X 線が X 線検出器に到達することに依る。（Fig.5- 4 参照）X
線吸収体を用いて取得した葉（未処理）の X 線スペクトルを Fig.5- 10c と 10d
に示す。Fig.5- 10c に示すように、取り出し角度 2.86 度で取得した X 線スペクト
ルにおいて Ar, Ca, Mn のピークが観測された。この結果は Fig.5- 10a の場合と同
様であった。一方、取り出し角度 1.86 度で取得した Fig.5- 10d に示すスペクトル
においてはArとCaのピークは観測されたが、Mnのピークは観測されなかった。
X 線吸収体を用いた場合、用いなかった場合の両方で取得した Ca K と Mn K
の強度と取り出し角度の関係を Fig.5- 11 に示す。  
SEM-EDS の結果（Fig. 5-5, 5-6, 5-7 参照）と XRF の結果（Fig.5- 10, 5-11 参照）
を考慮した結果、Fig.5-10b と 5- 11a から X 線吸収体を用いない場合は葉の表面
のみの分析は不可能であることが分かった。一方、Fig.5-10d と 5-11b に示した
X 線吸収体を用いた場合の XRF の結果は、SEM-EDS の結果と非常に良い一致
を示した。  
このように、X 線吸収体を用いた GE-XRF 法により水分を含む葉の表面部か
ら発生した X 線を初めて限定的に検出することができた。Fig.5- 11b から葉の表
面層から発生したCaのX線のみが検出される取り出し角度と検出されなくなる
取り出し角度を知ることができた。この結果に基づいて、SEM-EDS の結果と考
察の項と Fig.5-4 の図説で述べたように、取り出し角度が 0 度となる X 線検出器
の Z 軸上の位置を決定し、取り出し角度の計算を行った。X 線吸収体を用いた
場合と用いなかった場合の XRF 分析結果の差異の理由について、以下のように
推測した。角度が大きい場合、葉の表面層から発生した Ca の X 線と内部から発
生した Mn の X 線の両方が X 線検出器に到達した。Mn の X 線は葉の内部を通
過するが、葉にはほとんど吸収されないと考えられた。X 線吸収体を用いた場
合、小さな取り出し角度では Mn の X 線は X 線吸収体により完全に吸収され、
X 線検出器に到達できないと推測した。一方、Fig.5- 4 に示すように、葉の表面
層から発生した Ca の X 線の一部は X 線吸収体に遮られることなく、X 線検出






た場合、Ca と Mn の X 線は斜出射角度でも葉の内部を透過し、葉の側面部から
脱出し、検出器に到達できたと推測した。取り出し角度が減尐するにつれて、
検出される X 線の総量は、X 線が検出器のスリットや試料ホルダに遮蔽される
ことにより減尐すると考えられた。このとき、葉の表面が初めに検出器から見
えなくなるため、Mn Kより先に Ca Kが検出されなくなった。そのため、斜
出射角度よりも小さな取り出し角度において、Mn の X 線が検出される一方で、






















































































Mn ⇒ Not detected
Fig.5-10 X-ray spectra of X-rays emitted from leaf (as-is) using the XRF method. (a) Exit angle 
= 2.86 degrees; the X-ray absorber was not used. (b) Exit angle = -15.82 degrees; the X-ray 
absorber was not used. (c) Exit angle = 2.86 degrees; the X-ray absorber was used. (d) Exit 


























5.3.5 葉（Pb）の微小部蛍光 X 線分析 
 
XRF 法により、X 線取り出し角度 7.97 度で取得した葉（Pb）の X 線スペク
トルを Fig.5- 12a に示す。このスペクトルにおいて Pb の X 線ピークは観測され
なかった。X 線取り出し角度 0.76 度で取得した葉（Pb）の X 線スペクトルを Fig.5- 
12b に示す。このスペクトルにおいて Pb L と Lのピークが観測された。葉と
その下部の試料ホルダから発生した連続 X 線が斜出射角度において X 線吸収体
により吸収された結果、X 線スペクトル中のバックグラウンド強度が減尐し、








































Fig.5-11 Net intensities of Ca K and Mn K emitted from leaf (as-is) using the XRF method as 
functions of X-ray exit angles.  
(a) The X-ray absorber was not used. (b) The X-ray absorber was used.  
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面に付着した Pb の X 線が検出できるようになったと推測された。 











































































Pb ⇒ Not detected
a
b
Fig.5-12 X-ray spectra of X-rays emitted from leaf (Pb) using the XRF method. (a) 7.97 degrees 






















の断面を SEM-EDS 法で分析した。その結果、葉の表面近傍に Ca リッチ層が観
測された。一方、Mn はこの層中には検出されず、層よりも内部の領域で検出さ
れた。（Fig.5-6, 5-7 参照） 
 
Fig.5- 3a に示すように、GE--XRF 法による測定の際の葉の内部から発生し
た X 線の吸収体として、分析する葉と X 線検出器の間に幅約 2.2mm の Si ウェ
ハの小片を設置した。Fig.5-10d に示すように、取り出し角度 1.86 度で X 線吸収
体を用いた XRF 法により水分を含む葉を分析した結果、X 線スペクトル中に葉
の表面から発生した Ca の X 線のピークが観測された。その一方で、葉の内部か
ら発生した Mn のピークは観測されなかった。このように、X 線吸収体を導入し
た GE--XRF 法により葉の表面から発生した X 線を限定的に検出できることを
確認した。 
 
Pb 標準液に浸漬した葉の切片から放出された X 線を、X 線吸収体を導入し
たXRF法を用いて様々なX線取り出し角度で測定した。Fig.5-12aに示すように、
取り出し角度が大きい時（7.97 度）、スペクトル中に Pb の X 線ピークは観測さ
れなかった。Fig.5- 12b に示すように取り出し角度を 7.97 度から 0.76 度まで減尐
させた時、Pb Lと Lのピークが観測された。斜出射取り出し角度において、
試料内部方向から発生した連続 X 線が X 線吸収体により吸収され、X 線スペク
トル中のバックグラウンド強度が減尐し、Pb L と L の P/B 比が向上したこ
とにより、葉の表面に付着したPbのX線が検出できるようになったと推測した。 
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第 6 章 総括 
 
電子線およびマイクロ X 線ビームを励起源とする斜出射 X 線分析法に関する研
究の意義と主要な研究成果を本章で総括する。 
 






線、X 線分光分析法、SEM-EDS、XRF の原理、特徴、応用方法、X 線ポリキャ
ピラリーレンズによる X 線の集光について論述した。そして本論文の主題であ






鋼腐食面上の直径 0.2m の介在物の X 線スペクトルと母相から抽出した介在物
の X 線スペクトルの各々で定量分析を行い、その結果を比較した結果、これら
の定量結果は非常に良い一致を示した。このことから、この試料上の直径 0.2m
の介在物を取り出し角度 0.4°で分析した場合、検出した X 線が、母相の X 線
による蛍光励起の影響や、第 4 章で指摘しているような他の介在物や母相の凸
部による吸収の影響を受けていないことを見出した。斜出射 EPMA 分析のため











る。この章ではニッケルシリサイド析出物と母相から発生する X 線強度と X 線
取り出し角度の関係を調べ、斜出射取り出し角度が X 線強度にどのような影響
を及ぼすかについて検討した。その結果、ニッケルシリサイド析出物から発生
した Si と Ni の X 線が斜出射 X 線取り出し角度条件において銅合金腐食面上の
他の析出物や母相の凸部による吸収の影響を受けていることを指摘した。 
 
第 5 章では、大阪市立大学で開発した-XRF 装置を用いて、斜出射--XRF 法
に「X 線吸収体法」を導入した新分析方法を、水分を含むカンツバキの葉の表
面に付着した微量の鉛の分析に応用した研究について論述した。研究の結果、
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